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® (Meth)Acryls&ireester. 

@ Durch Veresterung von ganz Oder teilweise deuterierter (MBth)Acrylsaure mil Alkoholen, welche keinen Oder 
nur wenig Wasserstoff im Molekiil besitzen. erhalt man Monomere. die r>ach der Polymerisation transparente 
polymere Materialien mit geringer DSmpfung fQr Uchtwelten und hoher Glastemperatur ergeben. 
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(Meth)Acrylsaureester 



Die Erfindung bezieht sich auf Ester der ganz oder terlweise deuterierten (Meth)Acrylsaure mit 
Alkohoien, welche keinen oder nur wenig Wasserstoff im Molekul besitzen, Verfahren zur Herstellung dieser 
Ester und deren Verwendung zur Herstellung von transparenten polymeren Materialien fur Lichtwellenleiter. 
Verschledene Ester von perdeuterierter Methacryisaure und ihre Anwendung zur Herstellung von tmspare- 
nten Polymeren fur Lichtwellenleiter sind bekannt. 

So sInd bekannt Fluoralkylester von deuterierter Methacryisaure der Formel 



worin und R2 niedere Fluoralkylreste oder Wasserstoffatome darstellen, wobei Jedoch mindestens einer 
der beiden Reste ein niederer Fluoralkylrest sein soil (vgl, JP-OS 61-20906). Namentlich erwahnt sind 2,2.2- 
Trifluorethyl. 2.2,3.3-Tetrafluor-1 -propyl und 1,1 ,1.3.3.3-HexafIuor-2-propyL Allerdlngs enthalten diese Ester 
noch realtiv viele Wasserstoffatome im MolekGI, welche d§mpfend auf die Uchtdurchlassigkeit der aus 
diesen Estern hergestellten Polymeren wirken. 

Welterhin sind Ester der ganz Oder tellwelse deuterierten Methacryisaure mit Borneol, Isoborneol und 
Fenchylalkohol bekannt (vgl. EP-A 144712; US-PS 4575188). In der Alkoholkomponente dieser Ester tragen 
allerdings die Methylgruppen betrachtlich zum Restwasserstoffgehalt der Ester bei, da ihre Wasserstoffa- 
tome nur schwierig durch Deuterium ersetzt werden konnen. - 

Bekanntermafien wird durch ein Wasserstoffatom pro Mol Monomer die Dampfung der Ucht- 
durchlassigkeit des Polymers im Wellenlangenbereich von. 600 bis 800 nm infolge von Absorption um ca, 
1 1 dB/km angehoben. Es war nun wCinschenswert, Monomere zu f Inden, die den daraus druch Polymerisa- 
tion hergestellten polymeren transparenten Materialien eine moglichst geringe DSmpfung verlelhen, Gieich- 
zeftrg sollten die transparenten polymeren Materialien einen Glaspunkf T q besltzen, welcher hoher ist als 
der des bisher hauptsachlich verwendeten Polymethyimethacrylats (Tq = 105*^0). 

Es wurde gefunden, da/J die Aufgabe gelost werden kann, wenn ganz oder teilweise deuterierte (Meth)- 
Acrylsfiure mit bestlmmten Alkohoien, welche keinen oder nur wenig Wasserstoff im MolekO! besitzen, 
verestert wird. 

Somit betrifft die Erfindung eine Verbindung der Formel (I) 



CD2 - C 








C = 



c - 



coo 



(I)/ 



worm 

und R2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff-oder Deuteriumatom bedeuten, 
R3 H. P. -CH3. -CHaD, -CHth oder -CD3 ist und 
R^ eine der Gruppen -C(CH3)rCN, -C(CD3)2-CN. 
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{Bicyclo-2.2*l-lLeptyl-2) bder 



TO 




(Tricyclo- 2 . 2 • 1^ ' ^-heptyl- 3 ) , 



bedeutet, wober die Rtnge deuteriert setn konnen, und, wenn R3 -CD3 ist 
15 zusatzlich -C(CF3)rCF(CF3)2, -CF(CF3)2 Oder -CD(CF3)2 bedeutet. 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur Herstellung 
transparenter poiymerer Materialien. 

In der Formel (I) sind und R^ vorzugsweise ein Deuteriumatom, ist R3 vorzugswelse ein Deuterluma- 
tom Oder eine der Gruppen -ChfeD. -CHD2 oder -GD3, insbesondere ein Deuteriumatom Oder eine 

20 Perdeuteromethylgruppe. ist R* vorzugsweise 



30 



4S 
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^ (Bicyclo-2.2. l-heptyl-2, Norbornyl), 

25 




(Tr icyclo-2 . 2 . 1 . 0^ • heptyl- 3 ) , 



wobel die Ringe deuteriert sein konnen» und inn Falle, dai3 R3- -CDs ist. zusStzlich 
-C(CF3)rCF(CF3)2, -CF(CF3)2 Oder -CD(CF3)2. 

Die Saurekomponente der erfindungsgemafien Ester sind sonnit vorzugsweise deuterlerte AcrylsSure 
und IVIettiacrylsaure. Die Herstellung der deuterierten Sauren ist an sich bekannt sie kann beispielswetse 
auf die folgende Art durchgefuhrt werden. 

In einem Reaktor warden Methyl(metli)acrylat, Deuteriumoxid. ein Edelmetallsalz und ein Polymerisa- 
tionsinhrbitor mehrere Stunden bei einer Temperatur urn 100**C geruhrt, 
^ Auch ist as moglich, perdeuterierte Acrylsaure nacli der folgenden Reaktionsgleichung zu gewinnen: 

Lindlar- 

Ca(OH)2 Katalysator 

H-CSC-COOR ^ D-CSC-COOR — ^ D^C^CD-COOR 

D2-Gas 

Aus den Estern lassen sich bei Bedarf die entsprechenden Sauren gewinnen. 
FClr die weitere Umsetzung (Veresterung) wird die Saure der Formel II 

r1 r3 



2 ' 



R 



worin R', Rz und R3 die obengenannte Bedeutung haben. ais solche {RS= OH oder OD) oder in Form eines 
Saurehalogenids (R5= CI oder Br, vorzugsweise CI) eingesetzt Das Saurehalogenid wird mit Hilf© eines 
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Obiicrten Halogeniemngsmittete hergestellt, z.B. Oxalyfchlorid, Phosphorpentachlorid, Phosphortrichlorid, 
Phosphorxychlorid, Benzoylchlorid. Benzotrichlorid* Phosphortribromid und insbesondere Thionylchiorid. Die 
Halogenierung mit Thionylchlorid erfolgt vorzugsweise in Gegenwart ernes Katalysators wie Dimethylforma- 
mid. Die Umsetzung wird in einem aromatischen Kohlenwasserstolf, z.B. Toluol, Xylol oder Trimethylbenzol, 
als Losungsmittei durchgefiJhrt, und die Reaktionstemperatur liegt im Bereich von 50 bis 100°C vorzugs- 
weise .70 bis QO'^O, 

Sodann wird die (Meth)Acrylsaure bzw. das Saurehalogenid mit einer Verbindung der Forme! (II!) 
HOR^ (III), worin 

die obengenannte Bedeutung hat, umgesetzt. 

Fur die Veresterung der AII<ohoIe HO-C(CH3)-CN, HO-CD{CF3)2. HO-CF(CF3)2 und HO-C(CF3)2-CF{CF3)2 
wird vorzugsweise das Saurehalogenid verwendet 

Dr© Veresterung wird vorzugsweise in einem LSsungsmittel durchgef uhrt, und die Reaktionstemperatur 
betragt -10 bis SO^^C. vorzugsweise 0 bis 25°a Als LSsungsmittei dient ein polares organlsches 
Losungsmittei, insbesondere ©n symmetrlscher, asymmetrischer oder cyclischer Ether, z.B. Diethylether, 
Dipropylether, Dilsopropylether, tert.-Butylmethylether, Tetrahydrofuran und DIoxan, ein aliphatlscher Halo- 
genkohleriwassenstoff, vorzugsweise Chlorkohlenwasserstoff. z.B. Dichiormethan, Trichformethan^ Tetrachlor- 
methan, 1,1-Djchlorethan und 1.2-Dichlorethan, ein aromatischer HalogenkohIenwasserstoff» vorzugsweise 
Chlorkohlenwasserstoff, z.B. Chlorbenzoi und 1,2-oder I.S-Dichlorbenzol, oder ein aliphatisches oder 
aromatisches Nitrll, z:B. Acetonitril und Benzonitril. Das Losungsmittei kann auch ein Gemisch von 
mehreren polaren Losurrgsmitteln sein. Es ist zweckmaBig, die Veresterung des SMurehalogenids mit dem 
Alkoho! in Gegenwart einer organlschen Base durchzufuhren, insbesondere eines Trialkylamins mit jeweils 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen in den Alkyigruppen. Die Base wird in einer Menge von 0,5 bis 2 mol, 
vorzugsweise 0.8 bis 1,2 mol, eingesetzt (bezogen auf 1 mol SSurehalogenid). Aus dem Reaktlonsgemisch 
wird der erhaftene Ester durch Destination, vorzugsweise bei einem Druck von 1013 bis 200 mbar. oder - 
nach destillativer Entfernung des Losungsmittels - durch Hei/3extraktion des festen Ruckstandes mit einem 
unpofaren Losungsmrttel, vorzugsweise einem allphatischen Kohlenwasserstoff wie n-Hexan, und an- 
schlieflende Krislallisatlon isoliert Es tst zweckmaBig, die Destiilation in Gegenwart eines Qbllchen Polymeri- 
sationsinhibltors. z:.B- Hydrochinon oder Hydrochlnonmonomethylether, durchzufuhren; dieser wird in einer 
Menge von 100 bis 500 ppm (bezogen auf Saurehalogenid verwendet. Die Sumpftemperatur liegt im 
Bereich von 20 bis 100*C. vorzugsweise 30 bis 85 'C. Zur weiteren Reinigung wird der Ester emeut 
destiliiert, vorzugsweise bei vermlndertem Druck» oder umkristallislert 

Der Alkoho! wird in einer Menge von 0,5 mol, vorzugsweise 0,8 bis 1,2 mol, eingesetzt (bezogen auf 1 
mol (Meth)Acrylsaure). 

EIne weitere Veresterungsmethode ist das Arbeiten in Gegenwart eines wasserenfzlehenden Mifteis, 
beispleisweise Oleum. 

Die (Meth)AcrylsMureester des Bicyc!oheptyl-(Norbornyl-) und des Tricycioheptylalkohols konnen nach 
bekannten Methoden durch saurekataiyslerte Addition der (Meth)Acrylsaure an Bicyclohepten bzw. Blcyclo- 
heptadien hergestellt werden. 

Die erfindungsgemMfien Ester ergeben nach bekannter radikalischer Polymerisation allein, untereinander 
und/oder anderen Comonomeren. beispleisweise Methacrylsaureester aliphatlscher oder alicyclischer Alko- 
hole, transparente polymere Materialien, weiche eine geringe Dampfung fCir eingestrahltes Licht und eine 
hohe Glastemperatur Tcbesitzen. Die fOr die Herstellung der erfrndungsgemaden Ester verwendeten 
Alkohole enthalten entweder keinen oder nur wenig Wasserstoff im MolekuL 

Die cyclischen Alkohole vom Norbornen-Typ (Blcyclo-2^,1-heptanoI-2 und Tricyclo-2.2.1 .0^-^-heptanol- 
3) bieten gegenuber Borneo! und Isoborneol. deren Methacrylsaureester bekannt sind. den Vorteil eines 
gOnstigeren C/H-Verhaltnisses und die Moglichkeit, auf Grund einer Wagner-Meerwein-Umlagerung alle 
Wasserstoffatome durch kataiytischen H/D-Austausch mit D2O durch Deuterium zu ersetzen. Da bei der 
Additionsreaktion ein Gemisch von exo-und endo-Norbornylalkohol-2 bzw. exo-und endo- 
Tricycloheptyalkohol-3 entsteht, wird die Anisotropie eines aus den Estern hergestellten Polymerisats 
verringert. wodurch die Transparenz erhoht wird. 

Die aus den Estern erhaltenen transparenten polymeren Materiallen werden zur Herstellung von 
Lichtwellenleltern. Resistmaterialien. Linsen, optischen Datenspeichermedien und anderen transparenten 
Gegenstanden verwendet. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher eriautert. 



Belsplel 1 
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Methacrylsaure-2-cyan-isopropylester 

Zu 10 ml MethacrylsSurechlorict (0,103 M) In 50 ml iVfethyktert.-Butylether wurden 9 ml 2-Cyan- 
isopropylalkohol (0.098 M) gegeben, danach unter Eiskuhlung 15 ml Triethylamin zugetropft und der Ansatz 
1 Stunde geruhrt. Das TriethylammoniumhydrochJorid wurde abfiltriert, das Filtrat vom Losungsmittel befreit 
und im Vakuum destUliert. Bef 49 - 50-C/1.3 mbar wurden 7,9 g Methacrylsaure-2-cyan-isopropylester 
abdestilliert. entsprechend 51,6 % Ausbeute. IR(CH2Cb): C = 0 bei 1750 cm'\ C = N bei 2290 cm"' h 
schwach) Molmasse: 153 



Beispie! 2 

Die per-deuterierte Verblndung wurde analog aus Methacrylsaurechlorid-D5 und 2-Cyan- 
isopropyfalkohol-De hergestellt. Ausbeute 90 g. Sledepunkt: 53°C/1,3 mbar. Molmasse : 164 



Beispiel 3 

In je 5 ml des Methacrylsaure-2-cyan-lsoprbpyiesters gema/J Beispiel 1 und 2 wurde jeweils 50 mg Di- 
Lauroylperoxld geiest und- die Losungen 20 Stunden be! 50-C. dann 2 Stunden bei 90-C gehalten. Man 
erhieit glasklare Polymere. deren Glastemperatur bei 117'»C liegt. Zersetzungstemperatur 220'C 



Beispiel 4 

Methacryls3ure-norbornylester . 

165 g Norbomen 1.75 M) wurden in 100 ml Methylenchlorid gelost, dazu wurde 1 g tert, 
Butylbrenzcatechin ais Stabi'lisator gegeben. Unter Ruhren und KQhlung wurde bei 30 - 40* C eine Mi- 
schung von 150 ml MethacryisSure und 15 ml BFrEtherat zugetropft. Dauer 2 Stunden. Die Mischung 
wurde noch 2 Stunden gerOhrt, die Losung mit Wasser neutral gewaschen. getrocknet und durch 
Destination aufkonzentrlert. Der dickflussige RQckstand wurde bei Kp= 52«C/0,013 mbar im Olpumpen- 
Vakuum destilRert. Man erhieit 210 g Methacrylsaure-norbomylester. entsprechend 66 % Ausbeute iR- 
(CH2CI2) C = 0 bei 17010 cm"''. 
Molmasse: 180 

Das Hi-NMR-Spektrum war im Einklang mit der angegebenen Struktur. 



Beispiel 5 

Ausgehend von Methacrylsaure-D5 und partiell deuterierten Norbonen konnte der (im Norbomyl-Rest 

partiell) deuterierte Ester analog Beispiel 4 hergestellt werden. wobei die Ausbeute und Sledepunkt der 
undeuterierten Verbindung entsprechen. 



Beispiel 6 

Je 5 ml der reinen Verbindungen aus Beispiel 4 und Beispiel 5 wurden mit je 50 mg Dilauroylperoxid 
20 Stunden bei 50-C. dann 2 Stunden bei go-^C gehalten. Man erhieit glasklare. harte Polymere. Die 
Differentialthermoanalyse ergab 2 T e-Werte von 120.8'C und 172'»C. Zersetzungstemperatur 225-C, 
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Perdeutero-methacrylsaure-perfluor-dimethylbutyl-ester 

10 ml MethacrylsSurechlorid-D5, gelost in 50 ml Methyi-tert.-Butylether, wurde mit 40 g 
Perfluordimethyf-biJtan-2-oI versetzt. Unter Ruhren und KDhiung wurden 17 ml Triethylamin- eingetropft. Die 
Temperatur wurde bei 20«C gehalten. Nach 1 Stunde wurde das ausgef aliens TriethyJammoniumhydroch- 
lorid abgesaugt und das Rltrat destilliert. Der Perd&uteromethacrylsaure-perfluordimethylbutylester siedete 
bei 45^C/11 mbar. Die Ausbeute betrug 14 g. entsprechend 28,5 % d.Th. 

Der Ester war mit 1 % Dilauroylperoxrd polymerisierbar (20 h be! SO-'C, 1 h bei 90°C) und lleferte ein 
gfasklares Polymerisat mit einer Glastemperatur von 1 11 •*C, 



BeispielS 

Acrylsaure-tricycla^^T.O "-heptyl-3-ester 

30 ml Norbomadlen (= 0,32 M) wurden In 50 ml CH2CI2 gelost und zu der Losung bei 20*0 eine Mi- 
schung von 20 ml Acrylsaure 0.29 M) 0,5 g tert.-Butylbren2catechin und 3 ml Bl=3-Etherat unter Ruhren 
zugetropft. 

Man beobachtete eIne leicht exotherme Reaktion. Nach 6 Stunden wurde der Ansatz in einen 
Scheidetrlchter uberfuhrt und dort mit Wasser gewaschen und danach getrocknet Bel der folgenden 
Destination gingen bei 60**C und 1,7 mbar 12,6 g eIner Substanz uber. Die Substanz hatte eine Molmasse 
von 164, aiis dem K^-und C'^-NMR-Spektrum ergab sich die Struktur.eines AQrylsaure-tricycio-2.2.1 .O^-®- 
heptyl-3-ast©rs. Ausbeute 26,5 %. 



Beispiel 9 

Methacrylsaure-trIcyclQ-22.1J3^-heptyl-3*ester 

Analog Beispiel 8 wurden 35 ml Norbomadien, gelost in 50 mi CH2Cfe, mit einer MIschung von 25 ml 
Methacrylsaure, 5 mi BFrEtherat und 1 g tert.-ButylbrenzQatechln (als Stabilisator) versetzt. Nach 6 
Stunden leicht exothermer Reaktion wurde der Ansatz wie im Beispiel 8 aufgearbeitet 

Kp. 75"^ - 85*^0 bei 1,7 mbar, Ausbeute 32 g= 62 % d.Th., Molmasse 178. 

Aus dem H^-und C^3-imhi/|r Spektrum ergab sich die Struktur eines Methacrylsaure-tricyclo-2.2.1 .0 
heptyl-3-esters. 



Beispiel 10 

Perdeutero-methacrylsaure-deuterohexafluorisopropylester 

30 ml perdeuterierte Methacrylsaure und 45 ml perdeuteriertes Hexazfluorisopropanol (hergestellt durch 
katalytische Hydrierung von Hexafluoraceton mit D2 an einem Pd/C-Katalysator) wurden mit 75 ml 16 
%igem Oleum gemischt. Dabei stieg die Temperatur auf 40*'C. Nach 15 Minuten wurde die Mischung in 
einen Dunnschichtverdampfer uberfuhrt und bei einer Wandtemperatur von 130 "C und einem Vakuum von 
44 mbar destilliert Bel einer Kopftemperatur von 50 bis 60 "C gingen 60 g roher Perdeuteromethacrylsaure- 
deuterohexafluorisopropylester uber, welcher nochmals destilliert wurde. Man erhielt 50 g Endprodukt. 
entsprechend einer Ausbeute von 60 % d.Th. 

Der Ester WeR sich mittels 0,1 Gew.-% Dilauroylperoxid polymerisieren und lieferte ein Polymerisat mit 
einem Tc-Wert von 74'»C und einer Zersetzungstemperatur gr5fler 200**C. 
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Perdeutero-methacrylsSure-perfiuorisopropylester 

12,9 g 0,222 ^4) Kaliumflorid wurden in 80 ml Diglykoldimethylether suspendiert. in diese Suspension 
wurden be! Raumtemperatur 33 g (0,198 M) Hexafluoraceton eingeleitet. Dann wurde der Ansatz nocti 2 
6 Stunden geruhrt und danach das nicht geloste Kaliumfluorid abgetrennt. In das Filtrat wurden bei 
Raumtemperatur 22 g (0.2 M) Mathacrylsaurechlorid-Ds eingetropft und das Reaktionsgemisch noch 1 
Stunde weitergerDhrt. Nach Abtrennung des. entstandenen Feststoffes wurde das RItrat destilliert. 

Farblose Flussigkeit, KP. 45,2 - 45.4°C/80 mbar. Ausbeute 32 g= 64 % d.Th. 

Der Ester lie/3 sich mittels 0,5 Gew.-% Dllauroylperoxid wahrend 24 Stunden bei 50*'C zu einem 
70 giasklaren Polymeren mit eInem To-Wert von 76 polymerlsleren. 

AnsprOche 

t5 1 . Verbindung der Formel (I) 

r1 r3 



= C - coo - (I), 
R^ 

worin 

R"" und R2 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoff-oder Deuterlumatom bedeuten, 
25 R3 H» D. -CH3, -CH2D. -CHD2 Oder -CD3 ist und 
R* eine der Gruppen -C(CH3)?CN, -C(CD3)2-CN, 



30 




(Bicyclo-2-2.1-heptyl-2) Oder 



35 




( Tricyclo- 2.2.1^'^- hepty 1- 3 ) , 



40 



45 



bedeutet. wobei die RInge deuteriert sein k5nnen, und, wenn R^ -CD3 rst 
R^ zusatzlich -C(CF3)2-CF(CH3)2. CF(CF3)2 Oder -CD(CF3)2 bedeutet. 

2. Verbindung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet. da0 in Formel (I) 
R3 -D, -CH3, -CHzD. -CHD2 Oder -CD3 Ist und 
R^ 



( Bicycl o- 2.2.1- heptyl- 2 ) 




50 




(Tricyclo- 2.2.1.0^' ^-heptyl- 3 ) , 



56 



wobei die Ringe deuteriert sein konnen, und im Falle von R3= -CD3 zusatzlich -C(CF3)2-CF(CF3)2. CF(CF3)2 
Oder -CD{CF3)2 bedeutet. 
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3. Verfahren zur Herstellung der Verbindung gemSB Anspruch 1 durch Umsetzung einer Verbindung der 
Formel (11) 

\ > e 

= C - COO - (II)/ 

won'n R\R2 und R3 die In Anspruch 1 genannte Bedeutung haben und ein HaJogenatom. eine OH- 
Gruppe Oder eine OD-Griippe ist mit einer Verbindung der Formel (III) 
HOR< (111), 

worin Pi* die in Anspaich 1 genannte Bedeutung hat, bei einer Temperatur von -10 bis 50 *C in Gegenwart 
ernes Katalysators. 

rs Verwendung der Verbindung gemafl Anspruch 1 zur Herstellung transparenter polymerer Materialien. 

PatentansprOche fur den folgenden Vertragsstaat: ES 

1. Verfahren zur Herstellung der Verbindung der Formel (I) 



20 



25 



r1 r3 

C = C - coo - R* (I) , 

r2/ 

worin 

R^ und R2 glelch Oder verschieden sind und ein Wasserstoff-oder Deuteriumatom bedeuten, 
Ra H, D. -CHs. -CH2D. -CHD2 Oder -CDs ist und 
R* efne der Qruppen -C(CH3)rCN,- -G{CD3)2-CN, 



30 



{Bicyclo- 2.2. l-heptyl- 2 ) oder 

35 




40 




(Tricyclo- 2 • 2 . 1^ ' ^- heptyl- 3 ) 

bedeutet, wobei die Binge deuteriert sein konnen, und, wenn R3 -CD3 ist. 
45 zusatzlich -C(CF3)2-CF(GH3)2. CF(CF3)2 Oder -GD(CF3)2 bedeutet. 
durch Umsetzung einer Verbindung der Fonr^el (H) 

r1 r3 

SO » c 

^R2C = C - COO - {II), 



R 



2 



worin R^.Rz und R3 die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben und R^ ein Halogenatom, eine OH- 
55 Gruppe Oder erne OD-Gruppe ist. mit einer Verbindung der Formel (HI) 
HOR^ (III). 

worin R^ die in Anspruch 1 genannte Bedeutung hat. bet einer Temperatur von -10 bis 50 °C in Gegenwart 
eines Katalysators. 
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2L Verwendung. der gemM Anspmch 1 hergestellten Verbmdung zur Herstellung transparenter polyme- 

* 

TQ 



T5 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 
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